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摘 要 以 用 溶胶 凝 胶 法 制备 的 Fe/SiO, 复 合 颗粒 作为 载体 负载 二 氯 二 茂 钳 (CpZrCl), 用 聚合 填充 法 催化 乙烯 聚合 制备 了 Fe/ 
SiOyPE 复合 颗粒 。 用 扫描 电镜 `X 射 线 能 谱 分析 、 红 外 光谱 、 电 感 耘 合 等 离子 体 光 谱 仪 、 热 重 分 析 仪 和 激光 粒度 分 析 仪 、 凝 
胶 渗透 色谱 等 手段 对 复合 颗粒 进行 了 分 析 和 表征 。 结 果 表明 , Fe/Si0; 复 合 颗粒 外 层 SIO. (LE Se, 可 用 作 CpZrCl 的 载体 ; 
Fe/SiOyCp:ZrCL 催 化 剂 体系 在 乙烯 聚合 过 程 中 显示 出 较 高 的 活性 , 可 聚合 得 到 Fe/SiOyPE 复合 颗粒 ; 催化 活性 组 分 在 聚合 
过 程 中 不 会 从 Fe/SiO;, 复 合 颗粒 上 脱离 , 生成 的 聚 乙烯 在 载体 表面 包 履 良好 ; Fe/SiOyPE 复合 颗粒 在 聚合 过 程 中 出 现 了 明显 
的 团聚 ; Fe/SiOyCp:ZrCL 催 化 剂 颗粒 和 Fe/SiOyPE 复合 颗粒 的 形状 均 不 规则 , 两 者 之 间 有 复制 效应 ; 改变 聚合 时 间 和 聚合 压 
力 可 调节 Fe/SiOyPE 复合 颗粒 中 的 Fe 含量 ; 用 Fe/SiOVCp:ZrCl 催 化 剂 催化 乙烯 聚合 得 到 的 聚 乙烯 , 分 子 量 分 布 较 罕 。 
关键 词 无 机 /有 机 复合 材料 , Fe/SIOJPE 复合 颗粒 , 聚合 填充 , 茂 金 属 催化 剂 
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ABSTRACT Fe/SiO;composites were prepared by sol-gel method firstly and further on which zircon- 
cene dichloride (Cp;ZrCl;) was deposited to prepare a catalyst Fe/SiO;/Cp;ZrCl. Then particulates of Fe/ 
SiO/PE composites were produced by polymerization filling technique with ethylene and the Fe/SiO/ 
Cp;ZrCl, catalysit. The obtained Fe/SiO/PE composite particles were characterized by scanning electron 
microscopy(SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy(EDX), infrared spectroscopy(IFR), inductively 
coupled plasma spectroscopy(ICP), thermal gravimetric analysis(TGA) and laser particle size analyzer, 
respectively. The results show that the Fe core was perfectly coated by a SiO; layer for the Fe/SiO; com- 
posites, which could act well as a supporter for the deposition of Cp;ZrCl;. The Fe/SiO;/Cp;ZrCl, catalyst 
showed a high activity for the ethylene polymerization process. PE chains grew and attached on the Fe/ 
SiO4Cp;ZrCl; composites gradually, until the Fe/SiO; composites were entirely coated. Moreover, the Fe/ 
SiOJPE particles were found to agglomerate significantly during ethylene polymerization. Both the Fe/ 
SiO4Cp;ZrCl, catalysts and Fe/SiO;/PPE composites had irregular shapes, and the latter tended to dupli- 
cate the shape of the former. The Fe content in the Fe/SiO//PE composites can be adjusted by varying 
the time and pressure of the polymerization process. Finally, the range of the molecular mass distribution 


国家 自然 科学 基金 21406194, 高 等 学 校 博士 学 科 点 专项 科研 基金 20130101110063, 国家 重点 基础 研究 发 展 计 划 2012CB720500, Wi 


科学 基金 青 稀 


Jml 
pd 


AEA 


TH 


基金 LQ13B060002 资助 项 目 。 


2014 年 7 月 17 日 收 到 初稿 ; 2014 年 11 月 26 日 收 到 修改 稿 。 
本 文联 系 人 : 黄 正 梁 


[省 自 


然 


ao 


202303.00331v1 


chinaXiv 


CUN 
IUD 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


2 期 Bi MESE: 聚合 填充 法 制备 铁 / 二 氧化 硅 / 聚 乙烯 复合 颗粒 89 


of the PEs produced by this process is narrow. 


KEY WORDS inorganic/organic composites, Fe/SiO/PE composites, polymerization filling technique, 


metallocenes catalysts 


金属 粉末 与 热塑性 高 分 子 的 复合 材料 是 一 种 重 
要 的 工程 材料 , 在 热传导 、 电 磁 屏 蔽 、 电 加 热 等 领域 
得 到 了 广泛 的 应 用 "3。 铁 粉 具 有 高 磁 导 率 、 高 饱和 
磁化 强度 .良好 的 导电 性 , 而 聚 乙 烯 具有 单 体 丰富 和 
性 能 优良 等 优点 。 用 铁 粉 对 聚 乙烯 改 性 可 增强 聚 
乙烯 的 物理 、 机 械 性 能 本 制备 出 的 铁 / 聚 乙烯 复合 
材料 具有 高 磁 导 率 以 及 高 介 电 常数 等 特性 , 在 电磁 
屏蔽 局 微波 传输 "等 领域 有 广阔 的 应 用 前 景 。 

无 机 /有 机 复合 材料 的 制备 方法 主要 有 机 械 共 
混 法 中、 溶 胶 凝 胶 法 中 、 聚 合法 3 等 , 其 中 聚合 法 又 分 
为 乳液 聚合 法 "和 .悬浮 聚合 法 凸 、 界 面 聚 合法 呈 、 聚 
合 填充 法 上 等 。Yang 等 "用 机 械 共 混 法 将 Fe/Si0; 复 
合 颗 粒 分 散 于 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 PDMS) 弹 塑 体 中 , 制 
备 出 高 磁 导 率 及 高 介 电 常 数 的 Fe/SiOVPDMS 复合 
材料 , 并 通过 调整 复合 材料 中 Fe 含量 来 调节 其 磁 导 
率 及 介 电 常数 。 但 是 , 机 械 共 混 法 存在 填料 分 布 不 
均匀 的 缺点 。 陈 霞 等 "以 毛 金 酸 为 前 驱 体 , 十 二 烷 
基 硫 醇 为 稳定 剂 , 硼 毛 化 钠 为 还 原 剂 , 用 相 转 移 法 制 
备 了 单 分 散 的 纳米 金 粒 子 , 进一步 通过 乳液 聚合 的 
方法 制备 了 纳米 金 / 聚 葵 乙烯 复合 颗粒 。Majidi 等 上 
MRA F TSIRK, 十 六 烷烃 为 踢 水 剂 , 通过 
无 皂 乳 液 聚 合 的 方法 合成 了 四 氧化 三 铁 / 聚 葵 乙烯 
磁性 纳米 粒子 。Suslick 等 中 在 超声 辐射 条 件 下 将 有 
机 金属 前 驱 体 Fe(CO); 在 含 聚 乙烯 吡咯 烧 酮 PVP) 的 
辛 醇 溶液 中 分 解 , 制 得 Fe/PVP 复 合 颗粒 。 但 是 , 用 
这 种 方法 制备 的 Fe/PVP 复 合 颗粒 因 Fe 与 PVP 之 间 
界面 作用 力 弱 而 容易 分 离 。 上 聚合 填充 法 , 是 一 种 在 
聚合 阶段 引入 填料 的 聚合 方法 。 用 聚合 填充 法 使 兼 
有 催化 作用 的 无 机 粒子 进入 聚合 物 基 体 中 心 , 聚合 


剂 (NH:(CH)-NH(CH):Si(OCH:)>); E E R Z M 
(TEOS, 化 学 纯 ); 甲 基 铝 氧 烷 (MAO, 10% P RAN); 
Cp:ZrCl(99% 纯 ), 配制 成 1g/L 甲 茶 溶 液 使 用 ; 乙烯 
(RER), 使 用 前 经 铜 分 子 第 和 0.4 nm 7) T 98 E 7K 
除 氧 ; 氨水 (分 析 纯 ); 甲 茶 (分 析 纯 ), 使 用 前 先 在 4A 
分 子 得 中 浸泡 72h, 再 经 溶剂 精制 系统 除 水 除 氧 。 

本 文 所 有 涉及 对 水 氧 敏感 物质 的 操作 , 均 用 
Schlenk 技 术 在 无 水 无 氧 条 件 下 进行 。 
1.2 Fe/Si0, 复 合 颗粒 的 制备 

由 于 铁 粉 表面 缺少 羟基 , 不 利于 SiO; 在 其 表面 
沉积 , 因此 先 用 KH-792 硅烷 偶 联 剂 对 铁 粉 进行 表面 
改 性 。 

取 1.92 g 铁 粉 加 入 400ml 乙醇 水 溶液 (体积 比 11: 
IB, Æ 40C Jn dit PE 0.5h; 然后 加 入 15 mIKH-792 
的 乙醇 溶液 (体积 比 1:2), 搅拌 均匀 后 加 入 20 mL 4C 
水 , 使 溶液 呈 碱 性 ; 然后 缓慢 加 入 25 ml IE RETE ZR 
(TEOS) 并 搅拌 3h; 取出 样品 , 过 滤 、 乙 醇 洗 涤 后 在 
70'C 真空 干燥 24p。 
1.3 Fe/SiO/Cp.Zr CL f£ 450] B8 
对 上 述 制 得 的 Fe/Si0; 复 合 载体 进一步 进行 除 
水 除 氧 处 理 。 将 Fe/SiO; 复 合 载体 在 110C 加 热 真 空 
干燥 4h, 随后 的 操作 均 在 氮气 保护 下 进行 。 取 2.09 g 
Fe/SiO;, 复 合 载体 分 散 于 50 ml MAO 中 , 在 40C 加 热 
搅拌 4h; 静 置 沉降 后 倾 析出 上 层 清 液 , 并 用 甲 茶 洗 
涤 残 留 固体 3 次 ; 然后 在 60C 加 热 真 空 干燥 2 h, 得 
到 黑色 固体 粉末 。 

取 上 述 固 体 粉末 负载 催化 剂 前 体 Cp:ZrCb。 将 
固体 粉末 置 于 250 ml 三 口 烧瓶 内 , 加 入 100 ml FH 2E 
和 62 mICp;ZrCL; 甲 葵 深 液 后 在 40C 下 加 热 搅 拌 8 h， 


物 直接 以 化 学 键 接 于 或 强烈 吸附 在 无 机 粒子 表面 。 
Roberta Sulcis 等 用 聚合 填充 法 制备 橡胶 轮胎 /高 
密度 聚 乙烯 (HDPE) 复 合 材料 , 证 实 橡胶 轮胎 与 
HDPE 之 间 存 在 较 强 的 相互 作用 , 其 应 力 应 变性 能 
与 传统 机 械 共 温 法 制备 的 橡胶 轮胎 /高 密度 聚 乙烯 
复合 材料 相 比 有 明显 的 提升 。 本 文 用 聚合 填充 法 制 
备 Fe/SiOyPE 复合 颗粒 , 以 溶胶 凝 胶 法 制备 的 Fe/ 
SiO, 复 合 颗粒 作为 载体 负载 茂 金属 催化 剂 , 再 催化 
乙烯 聚合 制备 Fe/SiOyPE 复合 材料 。 


1 实验 方法 


1.1 实验 试剂 
纳米 铁 粉 (99.9% 纯 , 79 nm); KH-792 硅烷 偶 联 


静 置 沉降 后 倾 析 出 上 层 清 液 并 用 甲苯 洗涤 残留 固体 
3 次 ; 然后 在 40'C 下 加 热 真空 干燥 2 h。 
1.4 催化 乙烯 聚合 评价 

在 1 工 瑞士 BucniAG 压 力 反 应 多 中 进行 乙烯 淤 
KRE, VE E Fe/SiO/CpzrCL 催化剂 的 催化 乙烯 聚 
合 性 能 。 该 反应 器 可 耐 温 250'C, 耐 压 6 MPa, 并 且 
有 可 视窗 口 ; 可 通过 数据 采集 软件 实现 远 端 操作 以 
及 数据 的 存储 功能 ; 用 夹 套 控 温 保证 聚合 过 程 中 温 
度 波动 在 +2C 范 围 内 。 实 验 时 , 先 对 反应 等 进行 干 
燥 处 理 , 在 95C 循环 水 浴 下 真空 抽 排 3h 后 用 氮气 
置换 3 次 , 再 用 乙烯 置换 3 次 。 然 后 降温 至 50C , fk 
次 加 入 甲 茶 (350 ml 、 助 催化 剂 MAO(CAVZ 摩尔 比 
H 4055), 转速 设 为 350 rmin。 温 度 稳定 在 40'C 后 
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加 入 催化 剂 (100-300 mg), 然后 连续 通 入 乙烯 进行 
聚合 反应 , 反应 时 总 压力 控制 在 一 定数 值 。 用 乙烯 
质量 流量 计 实 时 记录 乙烯 的 消耗 速率 。 一 定 反 应 时 
间 后 加 入 乙醇 终止 反应 , 取出 淤 浆 溶液 , 过 滤 后 用 乙 
醇 多 次 洗涤 聚合 产物 , 最 后 将 聚合 产物 放 入 真空 烘 
48, 在 60C 干 燥 24h。 
1.5 材料 的 表征 
用 Hitachi S-4700GD 型 场 发 射 扫描 电镜 (SEMD) 
自 带 的 X 射 线 能 谱 (EDX) 对 复合 颗粒 表面 的 元 素 进 
行 分 析 。 在 电感 耦合 等 离子 体 光 谱 仪 ICPE-9000) 
上 测定 催化 剂 中 Zr 含量 。 将 Fe/SiO,、Fe/SiOyPE 分 
别 与 省 化 钾 混 合 制 备 样品 , Œ Nicolet 5700 型 全 里 叶 
红外 光谱 仪 上 测量 红外 光谱 。 在 氮气 流下 用 TGA/ 
SDPA851e 热 重 分 析 仪 对 Fe/Si0yPE 复合 颗粒 进行 
热 失 重 分 析 , 从 2SC 升温 到 800C ,升温 速率 为 
10'C/min。 用 马尔 文 激光 粒度 分 析 仪 Mastersizer 
2000) 测 定 Fe/SiO; 2 4 URL ~ Fe/SiO/Cp;ZrCb ft£ fL 
剂 颗粒 、Fe/SiOyPE 复合 颗粒 的 平均 粒 径 及 粒 径 分 
布 曲线 。 聚 乙烯 产品 的 分 子 量 (MW) 及 分 子 量 分 布 
(MWD) 在 AllianceGPC2000 型 凝 胶 渗 透 色 谱 (GPC) 
仪 上 测定 , 测试 温度 150'C, 聚 茶 乙 烯 作 为 标 样 , 三 
AAEN, 流量 为 1.0 ml/min. 

2 结果 和 讨论 
2.1 Fe/Si0, 复 合 颗 粒 
用 正 硅 酸 乙 酯 在 碱 性 乙醇 水 溶液 中 的 水 解 缩 
R, 在 纳米 铁 粉 表面 包 才 Si0; 层 制 得 Fe/Si0; 复 合 颗 
粒 。 图 1 给 出 了 Fe/SiO; 复 合 颗粒 的 扫描 电镜 图 。 从 
图 1 可 以 看 出 , FeSiO; 复 合 颗粒 的 形状 不 规则 , 粒 径 
为 微米 级 , 远大 于 纳米 铁 粉 的 粒 径 (79 nm)。 因 为 纳 
米 铁 粉 表面 自由 能 极 高 , 容易 自发 团聚 , 并 在 TEOS 
的 水 解 缩聚 反应 中 国 化 ", 所 以 单个 Fe/Si0; 复 合 颗 
粒 含 有 若干 纳米 铁 粉 。 图 2 给 出 了 Fe/Si0, 复 合 颗 粒 
的 表面 元 素 分 析 结 果 。 从 图 2 可 以 看 出 , Fe/SiO; 复 
合 颗 粒 的 表面 含有 Si、O、C 和 Fe 四 种 元 素 , Si 和 0O 


S, 


表 1 不 同 聚 合 条件 下 Fe/SiOyCp:ZrCL 催 化 剂 的 活性 以 及 Fe 含量 
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基本 包 禾 完整 。 在 Si 右 侧 的 特征 峰 来 自 喷 金 处 理 


2.2 Fe/SiO0y/Cp2ZrCl; 众 化 剂 的 众 化 性 能 

在 进行 乙烯 聚合 实验 前 , 用 电感 耦合 等 离子 体 
光谱 仪 测定 Fe/Si0yCp;ZrCl, 催 化 剂 上 Zr 元 素 的 含 
量 。 结 果 表 明 , 其 负载 量 为 0.256wt%。 当 聚合 温度 
7340'C . AUZr PE IR EG 73 4055 时 , 在 不 同 反 应 时 间 和 
聚合 压力 条 件 下 Fe/SiOyCp:ZrCl 催化 剂 的 聚合 活 
性 如 表 1 所 示 。 由 表 1 可 知 , 当 其 它 条 件 一 定时 聚合 
压力 提高 , Fe/Si0yCp;ZrCl; 催 化 剂 的 聚合 活性 变 高 ; 
反应 时 间 延 长 , 聚合 活性 降低 , 催化 剂 活性 衰减 较 

— 


Co de 


1 Fe/Si0; 复 合 颗 粒 的 扫描 电镜 照片 
Fig.1 SEM image of Fe/SiO, composites 
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2 Fe/Si0, 复 合 颗粒 的 EDX 谱 图 
Fig.2 EDX Spectrum of Fe/SiO:composites 


Tablel The activity of Fe/SiO/Cp;ZrCl, catalysts and the Fe content under different polymerization 


conditions 
. Al/Zr 有 . 
Temperature Reaction Pressure Productivity/ Fe/SiO; 
Batch : . . molar Fe content/?o 
lC time/min á /MPa (kgPE/molZr-h-MPa) — content/% 
ratio 

1 40 10 4055 0.6 1467.5 24.31 7.15 
2 40 10 4055 0.8 3453.5 8.04 2.36 
3 40 15 4055 0.8 2272.5 7.30 2.14 
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快 。 实 验 结果 表明 , Fe/SiOyCp:ZrCL 催化 剂 体 系 在 
乙烯 聚合 过 程 中 显示 出 一 定 的 活性 , Fe/SiO;, 复 合 颗 
粒 可 以 充当 成 金属 催化 剂 载体 , 催化 乙烯 聚合 得 到 
Fe/SiOyPE 复合 颗粒 。 

在 Fe/SiOy Cp.ZrCL 催化 剂 的 催化 作用 下 , 乙烯 
聚合 填充 生成 FelSiOyPE 复合 颗粒 的 过 程 示意 图 如 
图 3 所 示 。 聚 乙烯 链 从 Fe/SiOyCp:ZrCL 催化 剂 的 活 
性 位 上 开始 生长 , 逐渐 包 才 Fe/SiO; 载 体 , 最 终 形 成 
Fe/SiOPE 复合 颗粒 。 

2.3 Fe/SiO/PE 复合 颗粒 的 形 貌 及 粒 径 分 布 

4254 T Fe/SiO/Cp;ZrCL 催化 剂 和 Fe/SiOy 
PE 复合 颗粒 的 扫描 电镜 图 。 由 图 4 可 知 , 两 者 形态 
都 不 是 特别 规则 。 在 聚 乙烯 颗粒 生长 过 程 中 催化 剂 
颗粒 充当 模板 , 催化 剂 颗粒 与 聚 乙烯 颗粒 之 间 存 在 
复制 效应 中 外 。 因 为 催化 剂 颗粒 形状 不 规则 , 制 得 
的 Fe/SiOyPE 复合 颗粒 形状 也 不 规则 。 

Fe/SiOyCp:ZrClL 催化 剂 的 粒 径 分 布 , 如 图 5 所 
示 。Fe/Si0yPE 复合 颗粒 的 粒 径 分 布 , 如 图 6 所 示 。 
Fe/SiOyCp:ZrCL 催化 剂 平 均 粒 径 为 7.95+1 um, Fe/ 
SiOyPE 复合 颗粒 的 平均 粒 径 为 834.73+50 pm。 将 
Fe/SiO/PE 复合 颗粒 粒 径 分 布 按照 催化 剂 活性 归 一 
即 先 假设 聚合 过 程 中 无 细 粉 以 及 团聚 现象 出 

现 , 聚合 物 颗粒 的 粒 径 按 照 公 式 


d 
dj. = a (1) 
3 Y+1 


进行 归 一 化 , 结果 如 图 7 所 示 。 式 中 六- 聚 合 物 产 率 ， 


«Cl 
SA sU s a 
V SO X 


o 
Ethylene L3 
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Several minutes 


an 


3 Fe/SiO/PE 复合 颗粒 的 生成 路 径 
Fig.3 Proposed procedure for the formation of Fe/SiO>PE 


composites 
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图 4 Fe/SiOyCp:ZrCl 催 化 剂 和 Fe/SiOyPE 复合 颗粒 的 

扫描 电镜 照片 

Fig.4 SEM images of Fe/SiO/Cp.ZrCL catalysts (a) and 
Fe/SiO;/PE composites(b) 
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图 $ Fe/SiOyCp:ZrCL 催 化 剂 的 粒 径 分 布 
Fig.5 Particle size distribution of Fe/SiO/Cp.ZrCL cata- 
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6 Fe/SiO/PE 复合 颗粒 粒 径 分 布 曲线 
Fig.6 Particle size distribution of Fe/SiIO;/PE composites 
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£y g-cat; du- 聚 合 物 颗 粒 粒 径 ; du 聚合 物 颗 粒 归 450.98 cm' 处 的 Si-O 弯曲 振动 峰 ; Fe/SiO/PE f 
一 化 粒 径 。 粒 的 红外 光谱 图 中 含有 聚 乙烯 的 特征 峰 分 别 为 2917.69、 
若 归 一 化 后 聚合 物 与 催化 剂 的 粒 径 分 布 曲线 完 2849.43 cm 处 的 -CH 伸缩 振动 峰 、1472.92 cm 处 的 
重合 , 表明 聚合 物 颗 粒 与 催化 剂 存 在 很 好 的 复制 。 C-H 面 内 弯曲 振动 峰 、718.53 cm 处 的 C-H 面 外 弯曲 
效应 , 无 细 粉 以 及 团聚 现象 出 现 ; 聚合 物 的 粒 径 分 布 。” 振动 峰 , 而 SiO; 的 特征 吸收 峰 几 乎 消失 。 这 些 结果 
曲线 位 于 催化 剂 的 粒 径 分 布 曲线 的 左 侧 , 表明 聚合 KH, Fe/Si0; 复 合 颗 粒 经 聚合 后 基本 被 聚 乙 烯 包 禾 
过 程 中 有 细 粉 出 现 ; 位 于 右 侧 则 表明 聚合 过 程 中 聚 ” 完整 。 

合 物 颗粒 出 现 团 聚 现象 。 从 图 7 可 以 发 现 , Fe/SiOy 当 磁 铁 靠 近 Fe/SiOyPE 复合 颗粒 时 几乎 所 有 的 
PE 复合 颗粒 归 一 化 后 的 粒 径 分 布 曲 线 与 Fe/Si0y ”复合 颗粒 都 可 以 被 磁铁 吸引 , 如 图 9 所 示 。 这 表明 ， 
CpZrCl, 催 化 剂 粒 径 分 布 曲线 偏离 较 大 , 且 位 于 Fe/ ”生成 的 聚 乙 烯 在 Fe/Si0; 复 合 颗 粒 表面 包 履 良好 , NE 
SiOyCp:ZrCl 催化 剂 粒 径 分 布 曲线 右 侧 , 表明 在 乙 。 化 活性 组 分 在 聚合 过 程 中 较 少 从 Fe/Si0,; 复 合 颗 粒 


ty 


烯 聚合 过 程 中 Fe/SiO0yPE 复合 颗粒 出 现 了 明显 团 上 脱离 。 
聚 。 2.5 热 重 分 析 (TGA) 
2.4 Fe/SiO/PE 复合 颗粒 的 红外 光谱 在 反应 温度 40 "C, 反应 压力 0.8 MPa, Al /Zr 比 


8 给 出 了 Fe/SiO;, 复 合 颗粒 及 Fe/SiOyPE 复合 ”为 405$, 反应 时 间 为 30 min 条 件 下 制备 的 Fe/SiOy/ 
颗粒 的 红外 光谱 图 。 从 图 8 可 以 看 出 , Fe/Si0; 复 合 ”PE 复合 颗粒 , 其 热 重 分 析 (TGA) 结 果 如 图 10 所 示 。 
颗粒 的 红外 光谱 图 中 含有 SiO; 的 特征 吸收 峰 , 分 别 ”温度 低 于 200C 的 失重 是 由 于 残留 有 机 游 剂 或 水 分 
为 1047.9 cm 处 的 SO-Si 不 对 称 伸缩 振动 峰 以 及 的 挥发 , YE 450'C 以 上 聚 乙 烯 开 始 分 解 , 失重 达到 


oo Normalized PSD of Fe/SiO,/PE 94.5%, 剩余 的 物质 为 无 法 分 解 的 Fe/SiO, 复 合 颗粒 。 
g [PSD of Fe/SIO Cp Zn 当 聚 合 温度 为 40'C、Al/Zr 摩 尔 比 为 4055、 在 不 
FE 同 反应 时 间 和 聚合 压力 条 件 下 Fe/SiOyPE 复合 颗粒 
P so L 中 Fe/Si0;, 和 Fe 的 含量 , 如 表 1 所 示 。 由 表 1 可知, 当 
" 其 他 条 件 一 定 而 聚合 压力 增 大 或 聚合 时 间 延 长 时 ， 
E 40 F 
E 20 上 
PI 10 100 1000 
Normalized diameter / mm 
7 Fe/SiOyCp:ZrCl 催 化 剂 粒 径 分 布 和 Fe/SiOyPE 复 -FaSo 


合 颗粒 的 归 一 化 粒 径 分 布 对 比 
Fig.7 Comparison of Fe/SiO/Cp;ZrCL catalysts particle 
size distributionand normalizedFe/SiO;/PE compos- 


itesparticle size distribution 


局 9 吸附 在 磁铁 上 的 FelSiOyPE 复合 颗粒 
pax Fig.9 Fe/SiO;PE composites adsorbed on the magnet 
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8 Fe/SiO, 和 Fe/SiOyPE 复合 颗粒 的 红外 光谱 10 Fe/SiOyPE 复合 颗粒 的 热 重 分 析 
Fig.8 FTIR spectra of Fe/SiO;and Fe/SiO;/PE composites Fig.10 TGA results of Fe/SIO/PE composites 
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Fe/SiOyPE 复合 颗粒 中 Fe/SiO, 和 Fe 的 含量 降低 。 
这 表明 , 可 调节 聚合 时 间 和 聚合 压力 来 改变 Fe/SiOy/ 


PE 复合 颗粒 中 的 Fe 含量 。 
.6 聚 乙烯 分 子 量 分子量 分 布 


2 


有 反应 温度 40'C、 反 应 压力 0.8 MPa, Al /Zr 比 为 


4055 以 及 反应 时 间 为 30 min 条件 下 , Fe/SiO/Cp;Zr- 
Cl 催化 剂 催化 乙烯 聚合 得 到 的 聚 乙 烯 分 子 量 分 布 


由 


和 线 如 图 11 所 示 。 其 中 数 均 分 子 量 为 26.9 万 , 分子 


量 分 布 指数 PDI 值 为 1.71, 保持 了 均 相 茂 金属 催化 
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11 Fe/SiO/PE 复合 颗粒 中 PE 的 分 子 量 分 布 曲线 
Fig.11 MWD of PE in Fe/SiO/PE composites 


AHA R ZR IE MS) T EDAREN. KC 
原因 是 , 在 制备 Fe/SiO; 复 合 载体 时 SiO; 以 薄片 形式 


包 履 在 铁 粉 表面 , 具备 较为 单 


的 孔道 结构 , 此 外 在 


聚合 过 程 中 催化 剂 颗粒 没有 发 生 明显 的 破碎 行为 ， 


从 而 保持 了 活性 中 心 载体 环境 的 均一 性 。 


3 结 论 
1. 以 Fe/Si0; 复 合 颗 粒 作为 载体 负载 茂 金 所 


"uni 
t 
= 
ME 


化 剂 , EM L RA T mil Fe/SiO/PE 复合 颗粒 


用 溶胶 凝 胶 法 制 得 的 微米 级 Fe/SiO;: 复 合 颗粒 外 层 


SiO. 包 履 完整 , 能 较 好 地 负载 CpZrClL; Fe/SiOy 
Cp:ZrCL 催 化 剂 体系 在 乙烯 聚合 过 程 中 显示 出 一 定 
的 活性 , 可 聚合 得 到 Fe/SiOyPE 复合 颗粒 。 


2. Fe/SiOyCp:ZrCl 催化 剂 颗粒 和 Fe/SiOyPE 复 


合 颗粒 的 形状 均 不 是 特别 规则 。 在 乙烯 聚合 过 程 中 
Fe/SiO/PE 复合 颗粒 发 生 团聚 。 催 化 活性 组 分 在 聚 
合 过 程 中 较 少 从 Fe/Si0,; 复 合 颗粒 上 脱离 , 生成 的 聚 


乙烯 在 载体 表面 包 履 良好 。 改 变 聚 合 时 间 和 聚合 压 
力 可 调节 Fe/SiOyPE 复合 颗粒 中 的 Fe 含量 。Fe/ 
SiO/CpZrCL 催化 剂 催化 乙烯 聚合 得 到 的 聚 乙烯 分 


子 量 分 布 较 窜 , 保持 了 均 相 茂 金 
烽 时 聚 乙烯 分 子 量 分 布 较 窄 的 特性 。 
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